































Electro -Luminescence (以下，有機 EL と記す )  デバイスや，熱電
子を伴わない冷陰極素子である電界エミッタを用いた省エネル
ギーデバイスの実現が進められている．照明デバイスにおいては，
低い消費電力で駆動する Light  Emit t ing Diode (以下，LED と記す )  
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エレクトロニクス  (またはプリンテッドエレクトロニクスと呼ぶ ) の
動きが高まっている 1–4)．  
図 1-1 にフレキシブル・有機・プリンテッドエレクトロニクス関連
製品の世界市場規模を示す．2017 年の市場では 3 兆 3473 億円が見込
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表 1-1 注目用途分野における関連製品の世界市場 5) 
図 1-1 フレキシブル・有機・プリンテッドエレクトロニクス関
連製品の世界市場規模 5) 











れている．自動車分野は，有機 EL ディスプレイや有機 EL 照明が中心
である．今後，着座センサやシートベルトの圧力検知に使用される圧
力センサシート，車内ディスプレイとしてフレキシブル化された有機
EL ディスプレイの伸びが注目される．また，有機 EL 照明は，自動車
テールランプへの採用や，先進運転支援システムにおける外部への表
示機器などで 2030 年までに伸びると予測されている．  








Internet of things (IoT) の進展に向けて，デバイスの高機能化，コスト
ダウンを目的としてダイレクトプリンティング技術の導入が進むとみ
られ，2020 年代後半にプリンテッド採用率の大幅な上昇が期待される．
プリンテッド採用率は 2024 年頃より上昇に転じ，2030 年では 20.5%
が予想されている 5)．  




















ラス基板から  PET への代替，ITO から導電性ポリマーへの代替による
効果 ) として，9.72 kL を削減できると試算されている 6)．  
表 1-2 にダイレクトプリンティングプロセスの適用が検討されてい
るアプリケーションを示す．機能性膜に求められる膜厚や寸法精度，











































































































































インク滴を吐出する．各吐出口から数～数 10 pL のインク滴を吐出で
きる．長所として，電圧を制御することで，インクの吐出量を精度よ
く制御できる．熱をかけないため，インクを変質させることがないこ  
(a) 圧電駆動方式  (b) サーマル方式  
図 1-3 インクジェットの吐出機構  






























ある 9)．また，有機 EL においては発光層の膜厚の分布が明るさと色の
均一性に影響する 10)．膜の断面形状は基板に塗布されたインクの液滴
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 ②については，①の知見を基に，大面積基板上に複数の PdO ナノ膜
を均一な断面形状に形成するため，スリットノズルを用いて基板全面
































1.4 本論文の構成と概要  
図 1-7 に各研究テーマの構成と本論文との関係を示す．本研究は，
次の 7 章から構成されている．第 1 章では，研究の背景や目的，意義，
論文の構成と概要について述べている．本章の第 2 節の本研究の目的
で述べた 3 つのアプローチが，第 3 章から第 6 章までに対応している．  
本第 1 章では，本研究の背景と意義について述べ，次に塗布技術の
現状とその課題，ならびに本研究の目的と意義を述べている．  
第 2 章では，塗布技術の適用先である平面型電界エミッタと LED 電
球となるデバイスにおける課題と求められる仕様について述べる．  
 第 3 章では，アプローチ①について，平面型電界エミッタとして使






第 4 章では，アプローチ②について，第 2 章で述べた形状再形成プ
ロセスを大型基板に適用するため，平行に設置した 2 本のスリットノ














第 5 章では， 1330×984 mm2 用形状再形成ユニットを構築し， 
1330×984 mm2 サイズの基板上に形成された約 1200 万個の Pd 前駆体膜
の断面形状の均一性を評価している．  












 第 7 章では，本研究で得られた成果を総括し，今後の展望について





図 1-7 各研究テーマの構成と本論文との関係  
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に対して，Pd，PdO を用いた平面型電界エミッタが注目されている 3,4 ,9)．
図 2-1 に PdO ナノ膜を用いた平面型電界エミッタの構造を示す 6)．ガ
ラス基板にフォトリソグラフィによって電極を形成し，その電極間を
跨ぐようにエミッタとなる PdO を成分とした厚さ数 nm の膜  (PdO ナ
ノ膜 ) を形成する．形成した PdO ナノ膜に通電することで，発生する
ジュール熱によって，PdO ナノ膜が電極間で通電を遮る方向に分断さ
れ，幅 50～200 nm のギャップが形成される．次いで，C8H7N や CH4
といった炭化水素系ガス雰囲気中で，PdO ナノ膜のギャップ間に電界
を印加することで，カーボンを堆積させる．その結果，PdO ナノ膜の
ギャップは数 nm の幅になる．このギャップ間に電界をかけることで，  





















がある．図 2-2 に PdO ナノ膜の断面形状の概略を示す．膜の断面形状




















F     (2-1) 
 
tL (nm)， tR (nm) は，それぞれ端部から 5 m 内側の範囲における左
側と右側の最大膜厚を示す． tc (nm) は中央部の膜厚である．F がマイ  





















り平坦な膜であることを示す . PdO ナノ膜にジュール熱でギャップを
形成することを考慮し，PdO ナノ膜は幅 100±3.5 m，膜厚 4.2±0.4 nm，












図 2-2  PdO 膜の断面形状の概略  



















2.2 白色 LED 電球  
白色 LED は従来の白熱電球や蛍光灯と比較して，エネルギー効率が
高く，長寿命である．そのため，エネルギー消費量を削減できるとし
て注目されている．一般的に普及している白色 LED は，LED チップか
ら発せられる波長 450～470 nm の青色光を用い，その光の一部を蛍光
体によって黄色の光に変換し，青色の光と混合することで白色の光を
発する  (青色励起方式 ) 17)．一般的な白色 LED デバイスの構造を図 2-3
に示す．回路配線が形成された基板上に配置された LED チップが，蛍
光体を樹脂中に分散した蛍光体層で封止されている．蛍光体層は蛍光
体粉末と熱硬化性樹脂  (一般的にはシリコーン樹脂 ) を混練したスラ
リーを LED チップに塗布し，熱硬化させることで形成する．一般的に
表 2-1 スパッタ法とインクジェット塗布法の比較  






指数が 80 程度と低い．その理由は赤の発光領域が小さいこと 18–20)と，
スペクトルが黒体輻射のスペクトルから乖離しているためである．こ
れに対して，波長 400 nm 近傍の紫色の光と青，黄，赤の蛍光体を組み
合わせた紫色励起方式は，蛍光体の組み合わせを適正化することで，






LED は図 2-3 のように LED チップの近傍に蛍光体を配置した構造であ












図 2-3 一般的な白色 LED デバイスの断面構造  







する平板を LED チップの上部に配置する手法 27,28)や，透明な樹脂で封



















































の蛍光体層を形成する手法が必要である．   
図 2-4 市販されているリモートフォスファ型 LED 電球の例 30) 
図 2-5 蛍光体含有樹脂の一例 31) 
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2.3. 本研究における目標値  
 ここで本研究における目標値を示す．  
(1) 平面型電界エミッタに用いるインクジェット塗布による PdO ナノ
膜の形成  
  本研究にて構築した大面積基板向けインクジェット膜の形状再
形成プロセス・装置によって，幅 100±3.5 m，膜厚 4.2±0.4 nm，
凹凸率  −20±15%の PdO ナノ膜を形成することを目標とした．  
(2) リモートフォスファ型白色 LED 電球に用いる蛍光体グローブの蛍
光体層形成  
  白熱電球を LED 電球に置き換えることを図るため，本研究にて
構築した自公転による遠心力を利用した立体面への蛍光体塗布プ
ロセス・装置によって，蛍光体グローブを JIS 規格の電球色  (色温
度 2600~3250K) で再現よく形成できることを目標とした．  
 




1) Y. Honda, M. Nanba, K. Miyakawa, M, Kubota, M. Nagao, Y. Neo, H. 
Mimura and N. Egami,“Electrostatic -focusing image sensor with 
volcano-structured Spindt-type field emitter array”, J. Vac. Sci. 
Technol. B, Nanotechnol. Microelectron. Mater. Process. Meas. 
Phenom., 34, p.52201 (2016). 
2) 後藤康仁 ,“フィールドエミッタアレイの新しい応用技術  ～耐
熱・耐放射線素子や光源応用に向けて～ ”, J. Vac. Soc. Jpn., 60, 
pp.25–33 (2017). 
3) W. B. Hu, Y. L. Sun, and S. L. Wu,“Electron Emission Properties of 
Surface-Conduction Electron Emitters With a PdO-C-PdO Multilayer 
Conductive Film Deposited by Magnetron Sputtering”, Journal of 
electronic materials , 40, pp.2020–2026(2011). 
4) C. H. Tsai, F. M. Pan, K. J. Chen, C. Y. Wei, M. Liu, and C. N. Mo, 
“Nanogap formation by palladium hydrogenation for surface 
conduction electron emitters fabrication Nanogap formation by 
palladium hydrogenation for surface conduction electron emitters 
fabrication”,  Applied physics letters , 163115, pp.2005–2008 (2014). 
5) S.Itoh, M. Tanaka, T. Tonegwa, M. Taniguchi, K. Otsu, T. Niiyama, K. 
Tamura, M. Namikawa, Y. Naito, Y. Obara, M. Toriumi, M. Kitada, 
Y .Takeya, K. Deguchi, S. Kawata, Y. Sato, F. Kataoka, H. Toki, K. 
Sakurada, and T. Yamaura, “Development of field -emission displays 
Related content”, J. Soc. Inf. Disp., 15, pp.1057–1064 (2007). 
6) M. Okuda, S. Matsutani, and A. Asai, “Electron trajectory analysis of 
surface conduction electron emitter displays”, SID Symp. Dig., 29, 
pp.185–188 (1998). 
7) T. Oguchi, E. Yamaguchi, K. Sasaki, K. Suzuki, S. Uzawa, and K. 
第 2章 低エネルギーイメージングデバイス及び照明デバイス 
29 
 
Hatanaka, “71.1: Invited Paper: A 36 -inch Surface-conduction 
Electron-emitter Display (SED)”, SID 05 Dig.  Tech. Pap., 36, 
pp.1929–1931 (2005). 
8) K. Yamamoto, T. Oguchi, K. Sasaki, I. Nomura, S. Uzawa, and K. 
Hatanaka, “Fabrication and character ization of surface-conduction 
electron emitters for SED application”, J. Soc. Inf. Disp., 14, p.73 
(2006). 
9) K. Yamamoto, S. Takagi, T. Moriguchi, and Y. Kataoka, 
“Characterization of Carbon Nano -Gap for Surface Conduction 
Electron Emitters”, Jpn. J. Appl . Phys., 48 , 122201. 
10) Y. Li and H. Lo, “Surface conduction electron emission in palladium 
hydrogenation nanogaps”, Journal of Physics D: Applied Physics, 41, 
085301 (2008). 
11) B. R. H Fowler and L. Nordheim, “Electron Emission in Intense 
Electric Fields”, Phys. Rev. Proc. Nat. Ac. Sci.Roy. Soc. Proc. Z. f. 
Phys., 14, pp.80–51 (1923).  
12) G. A. K. and M. E. C. M.I.Elinson, A.G.Zhdan, “Emission of Hot 
Electrons and Field Emission of Electrons from Tin Oxide”, RADIO 
Eng. Electron. PHYSICS-USSR, 10, p.1290(1965). 
13) G. Dittmer, “Electrical conduction and electron emission of 
discontinuous thin films”, Thin Solid Films, 9, pp.317–328 (1972). 
14) M. Hartwell and C. G. Fonstad, “Strong electron emission from 
patterned tin-indium oxide thin films”, International Electron Devices 
Meeting, 21, pp.519–521 (1975). 
15) H. Araki and T. Hanawa, “Electroforming of a carbon thin film device 
with a silver film”, Thin Solid Films, 152, pp.481–486 (1987). 
16) 山本敬介 , “表面伝導型電子放出デバイスにおけるカーボンナノ
第 2章 低エネルギーイメージングデバイス及び照明デバイス 
30 
 
ギャップ形成機構に関する研究 ”, 東北大学  (2010). 
17) M. R. Krames, O. B. Shchekin, R. Mueller -Mach, G. O. Mueller, L. 
Zhou, G. Harbers, M. G. Craford, “Status and future of high -power 
light-emitting diodes for solid-state lighting”, J. Disp. Technol. , 3, 
pp.160–175 (2007). 
18) A. Aboulaich, M. Michalska,  R. Schneider, A. Potdevin, J. Deschamps, 
R. Deloncle, G. Chadeyron, R. Mahiou, “Ce -doped YAG 
nanophosphor and red emitting CuInS 2/ZnS core/shell quantum dots 
for warm white light-emitting diode with high color rendering index”, 
ACS Appl. Mater. Interfaces , 6, pp.252–258, (2014). 
19) C. Sun, Y. Zhang, Y. Wang, W. Liu, S. Kalytchuk, S. V. Kershaw, T. 
Zhang, X. Zhang, J. Zhao, W. W. Yu, A. L. Rogach, “High color 
rendering index white light emitting diodes fabricated from a 
combination of carbon dots and zinc copper indium sulfide quantum 
dots”, Appl. Phys. Lett., 104, p.261106 (2014). 
20) C. H. Chiang, S. J. Gong, T. S. Zhan, K. C. Cheng, and S. Y. Chu, 
“White Light-Emitting Diodes with High Color Rendering Index and 
Tunable Color Temperature Fabricated Using Separated Phosphor 
Layer Structure” , IEEE Electron Device Lett. , 37, pp.898–901 (2016). 
21) J. K. Sheu, S. J. Chang, C. H. Kuo, Y. K. Su, L .W. Wu, Y .C. Lin, W. 
C. Lai, J. M. Tsai, G .C. Chi, R. K. Wu, “White -light emission from 
near UV InGaN-GaN LED chip precoated with blue/green/red 
phosphors”, IEEE Photonics Technol. Lett., 15, pp.18–20 (2003). 
22) T. Nishida, T. Ban, and N. Kobayashi, “High -color-rendering light 
sources consisting of a 350-nm ultraviolet light-emitting diode and 
three-basal-color phosphors”, Appl. Phys. Lett. , 82, pp.3817–3819 
(2003). 
第 2章 低エネルギーイメージングデバイス及び照明デバイス 
31 
 
23) W.-R. Liu, C.-H. Huang, C.-P. Wu, Y.-C. Chiu, Y.-T. Yeh, and T.-M. 
Chen, “High efficiency and high color purity blue -emitting 
NaSrBO3:Ce
3+ phosphor for near-UV light-emitting diodes”, J. Mater. 
Chem., 21, p.6869 (2011).  
24) J. Weibel, T. Basishvili, M. Dattler, C. Garbazza, F. Rudzik, C. Renz, 
and C. Cajochen, “Effect of a daylight LED versus a conventional 
LED solution on visual comfort, daytime alertness and sleep”, Sleep, 
40, Issue suppl_1, 28 April 2017, p.A61. 
25) J. K. Kim, H. Luo, E. F. Schubert, J. Cho, C. Sone, and Y. Park, 
“Strongly enhanced phosphor efficiency in GaInN white 
light-emitting diodes using remote phosphor configuration and diffuse 
reflector cup”, Japanese J. Appl. Physics, Part 2 Lett. , 44, pp.13–16 
(2005). 
26) M. Dal Lago, M. Meneghini, N. Trivellin, G. Mura, M. Vanzi, G. 
Meneghesso, E. Zanoni, “Phosphors for LED -based light sources: 
Thermal properties and reliability issues”, Microelectron. Reliab., 52, 
pp.2164–2167 (2012). 
27) H. T. Huang, Y. P. Huang, and C. C. Tsai, “Planar lighting system 
using array of blue leds to excite yellow remote phosphor film”, J. 
Disp. Technol. , 7, pp.44–51 (2011). 
28) M. Meneghini, M. Dal Lago, N. Trivellin, G. Meneghesso, and E. 
Zanoni, “Thermally activated degradation of remote phosphors for 
application in LED lighting”, IEEE Trans. Device Mater. Reliab. , 13, 
pp.316–318 (2013). 
29) H. Luo, J. K. Kim, Y. A. Xi, E. F. Schubert, J. Cho, C. Sone, Y. Park, 
“Trapped whispering-gallery optical modes in white light -emitting 
diode lamps with remote phosphor”, Appl. Phys. Lett., 89, p.041125, 




30) M. Conner, “Remote phosphor expands reach of LED light”, 
https://www.edn.com/design/led/4369591/Remote-phosphor-expands-
reach-of-LED-light (March 17, 2011).  
31) LeadLite Inc.ホームページ , http://leadlightinc.com/led/lighting/.  
32) Z. Liu, K. Wang, X. Luo, S. Liu, “Realization of high spatial color 
uniformity for white light-emitting diodes by remote hemispherical 
YAG: Ce phosphor film” , in Proc. Electron. Components Technol. 
Conf., 2010, pp. 1703–1707. 
33) Z. Y. Liu, S. Liu, K. Wang, X. B. Luo, “Studies on optical consistency 
of white LEDs affected by phosphor thickness and concentration using 
optical simulation” , IEEE Trans. Components Packag. Technol., 33, 
pp. 680–687 (2010). 
34) N. T. Tran, F. G. Shi, “Studies of phosphor concentration and 
thickness for phosphor-based white light-emitting-diodes”, J. 
lightwave Technol., 26, pp. 3556–3559 (2008). 
 
第 3章 湿度調整によるドット状膜の形状再形成プロセス 
33 
 
第 3 章 湿度調整によるドット状膜の形状再形成プロセス  
 























































図 3-1 提案したインクジェット塗布システムの概念  
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で構成される．図 3-2 は，(a) 本研究で使用したインクジェット塗布装
置と  (b) 真空乾燥チャンバを示す．本装置は，XY 軸ステージ，Z 軸
上の 64 ノズルの圧電駆動型のインクジェットプリントヘッド，ヘッド
コントローラから構成されている．装置はすべて内製である．インク
ジェットヘッドは直径 50 m の 64 個のノズルを有する．各ノズルの圧














60 vol%のエチレングリコール  (EG)，34 vol%の水および 6 vol%の 2-
プロパノール  (IPA) から構成される．表 3-1 に，インクに使用される
溶媒の特性を示す．Ohnesorge 数は，これらの溶媒を混合することによ
って液滴の着弾精度を改善するように調整した．ピニング材として，  

















レオメータ  (Reologica Instruments AB 製 Stresstech) により表面張力計  
(KRÜSSGmbH 製 Processor Tensiometer K12) を用いて測定した．形成
した Pd 前駆体膜，PdO ナノ膜の断面形状は光学 3 次元形状測定器  
(Veeco 社製 Wyko NT9100) を用いて測定した．この測定で得られた
PdO ナノ膜の高さは，電子プローブマイクロアナライザ  (EPMA) を用
いて得られた Pd ピーク強度から得られた膜厚に換算した．EPMA の膜
厚は原子間力顕微鏡  (AFM) にて直接測定した膜厚と予め相関を取得
した．図 3-3 に 3 次元形状測定器と EPMA で取得した PdO 膜厚の相関
を示す．走査型二次電子顕微鏡  (SEM) (日立ハイテクノロジーズ製
S-4700) を用いて，PdO ナノ膜の表面を観察した．  
 
 










2-propanol 82.3 4300 20.93 2.39 
Water 100 2300 72.76 1.002 
Ethylene 
glycol 
197 7 48.40 20.93 





























性高分子である PVP，PVA を用いた．PVA，PVP の添加量を変えるこ
図 3-3 3 次元形状測定器と EPMA で取得した PdO 膜厚の相関  
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3.2.2 真空乾燥した Pd 前駆体膜の断面形状の排気速度依存性  
図 3-4 (a) および  (b) に，本研究で使用したサンプルの概略および
塗布直後のインクの CCD 画像をそれぞれ示す．図 3-4 (a) に示すよう
に，基板上の Pt 電極上に 14 pL の 2 つのインクの液滴を，液滴の中心
間の距離は 45 μm 離して塗布した．図 3-4 (b) に示すように，2 つの着
滴した液滴が結合して単一の楕円形の液滴を形成した．このとき，液






















件下で蒸発速度を変化させ，Pd 前駆体インクを乾燥させた．  
1) 自然乾燥：大気圧，40%RH 
2) 低速排気：排気速度 4.2 L/min 
3) 中速排気：排気速度 26.3 L/min 
4) 高速排気：排気速度 32 L/min 
2)～4)の条件においては，大気圧から 20 Pa まで減圧させた．各排気速
度は，圧力を 10 kPa から 0.5 kPa までの圧力域における速度である．
図 3-5 に異なる 3 つの排気速度に対する真空チャンバ内の圧力の時間
依存性を示す．真空チャンバ内の圧力が 20 Pa に到達した時間は，高，
中，低排気速度でそれぞれ 43，54 および 478 秒であった．排気速度が
増加すると，液滴の乾燥時間が減少した．  
 
図 3-4  (a) 本研究で使用したサンプルの概略 , (b) 塗布直後
のインクの CCD 画像  
(a) (b) 



















3.2.3 加湿および再乾燥した Pd 前駆体膜の断面形状  
Pd 前駆体膜の断面形状に対する加湿効果を大まかに理解するため
に，真空乾燥した Pd 前駆体膜を恒温恒湿チャンバに入れ，Pd 前駆体
膜を溶解させた．加湿による Pd 前駆体膜の溶解を調べるために，湿度
条件を 1〜4%間隔で 85〜100%RH の範囲で段階的に変化させた．また，
溶解した Pd 前駆体膜への再乾燥を調べるために，真空乾燥によって得




図 3-5 3 つの異なる排気速度 , 真空チャンバ内圧力の時間依存性  
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1) 100%RH で 30〜180 秒間加湿し，次に 40%RH で 10 秒間再乾燥し
た  







乾燥することによって形成した．Pd 前駆体膜を 100%RH の恒温恒湿チ
ャンバ内に 180 秒間置いて溶解させ，40%RH で 60 秒間乾燥させた．




3.3 結果と考察  
3.3.1 基板表面におけるインクのピニング検証  
















図 3-6 ピニング材添加による液滴の縮退率の変化  
図 3-7 液滴の乾燥過程  (25℃, 52%RH) 





















3.3.2 真空乾燥した Pd 前駆体膜の断面形状の排気速度依存性  
図 3-9 に，(a) 自然乾燥，(b) 低排気速度による真空乾燥，(c)中排気




断面形状は凸状または凹状であることを意味する．図 3-9 (a) から，自
然乾燥した Pd 前駆体膜の幅は 47.8 μm に減少し，Pd 前駆体膜は凸状
の断面形状を有していた．これは，自然乾燥において液滴の溶媒の蒸
図 3-8 相対湿度による液滴の縮退率の経時変化  












図 3-9  Pd 前駆体膜の長軸に沿った断面形状：(a) 大気圧中で自然乾
燥  (40%RH), (b) 低排気速度  (4.2 L/min) による真空乾燥 , 
(c) 中排気速度  (26.3 L/min)による真空乾燥 ,  (d) 高排気速
度  (32 L/min) による真空乾燥  
(a) (b) 
(c) (d) 







表 3-1 に示したように，この研究で使用した Pd 前駆体インク中で最
も低い沸点の溶媒は IPA であり，続いて水，EG の順である．図 3-10
に Pd 前駆体インク， IPA を除去した Pd 前駆体インク，および IPA お
よび水を除去した Pd 前駆体インク  (EG を含む Pd 前駆体 ) の表面張力
と粘度の変化を示す．この図から，Pd 前駆体インクから IPA が蒸発す
ると，表面張力は増加し，粘度は変化しないままであった．その後の
水の蒸発により，粘度が上昇し，表面張力はわずかに減少した．した
がって， IPA の蒸発中の Pd 前駆体インクの表面張力の大幅な増加が，
液滴が縮退し，ピニング位置から液滴がデピニング  (固定がはずれる  
 
  
図 3-10  乾燥過程を想定した Pd 前駆体インクの表面張力と粘度の
変化  
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こと ) を引き起こすと予測した．図 3-9 (b) と図 3-9 (c) を注意深く観
察すると，楕円形のリングの谷はリング状の析出物に近く，微細な析
出物のピークと谷の間の距離は 4.5 μm であった．上述したように，こ
れは，Pd 前駆体インクからの IPA の蒸発に伴う液滴の縮退の理由を示
唆している．この予測を検証するために，接触角と液滴の半径との関
係から，縮退による液滴の長さの減少を計算した．図 3-11 は，基板上
の Pt 電極上の Pd 前駆体インク滴の Zisman プロットを示す．インクに
水を加えることによって表面張力を変化させた．着弾した各液滴の表
面張力は 41.2 mN/m，接触角は 38.9°であった．液滴を球体の一部とみ  
  
図 3-11 Pt 電極上の Pd 前駆体インクの Zisman Plot 
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  (3-2)  
 
ここで，V (μm3) は液滴の体積である．Pd 前駆体インクの液滴の体積
は 14 pL であり，R は，28.9 μm であった．Pd 前駆体インクから IPA
を蒸発させた後，着弾した液滴の表面張力は 52.2 mN/m，接触角は 53.7°，
体積は 13.2 pL であることから，R は 24.9 μm であると計算された．し
たがって，縮退による液滴の長さの減少は 4.0 μm であることがわかっ
た．この長さは，微細な堆積物のピークと谷との間の距離 4.5 μm とよ
く一致した．この結果は，真空乾燥プロセスに関する予測を裏付ける
結果である．  


















3.3.3 加湿および再乾燥した Pd 前駆体膜の断面形状  
図 3-12 に 85〜100%RH の異なる加湿条件で 1〜4%RH で増加させつ
つ溶解させた真空乾燥した Pd 前駆体膜の CCD 画像を示す．加湿の前
に，全ての Pd 前駆体膜は楕円環状の断面形状であった．湿度が増加す
るにつれて，Pd 前駆体膜は徐々に膨潤し，膨潤前の膜と同じ幅をもつ



















図 3-12  85〜100%RH の異なる加湿条件下で溶解し，真空乾燥した
Pd 前駆体膜の CCD 画像  
第 3章 湿度調整によるドット状膜の形状再形成プロセス 
50 
 
水の吸収が増加し，96%RH 以上で完全な楕円形の液滴が得られた．  













図 3-13  真空乾燥後の Pd 前駆体膜における 100%RH での溶解と，
50%RH での再乾燥過程  





図 3-14 (a)，(b) および  (c) は，100%RH の環境において，それぞれ
30，60 および 180 秒間での加湿し，その後に 40%RH で再乾燥した Pd
前駆体膜の長軸に沿った断面形状を示す．断面形状は全てほぼ同じで
あるため，100%RH での Pd 前駆体膜の溶解は 30 秒以内に完了してい
ることを意味する．  
図 3-15 (a)， (b) および  (c) に，100%RH で 60 秒間の加湿後，それ
ぞれ 40，50 および 60%RH で再乾燥した Pd 前駆体膜の長軸に沿った  
  
図 3-14  100%RH の環境において (a) 30, (b) 60, (c) 180 秒間加湿し，
40%RH で再乾燥した Pd 前駆体膜の断面形状  
(a) (b) 
(c) 











発速度 J は以下のようになる．  
 
  
図 3-15  100%RH で 60 秒間加湿した後 , (a) 40, (b) 50, (c) 60%RH
で再乾燥した Pd 前駆体膜の断面形状  
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図 3-16 液滴の半径方向の溶媒の蒸発速度  (計算値 ) 










することができる．また，Pd 前駆体膜の厚さは，PVP と Pd 前駆体の






が保持されたと考えられる．図 3-14 および図 3-15 の結果から，以下
のように要約される．  







結果である．縮退後に加湿 1 分後に 40%RH にて再乾燥し，その後，更
に 3 分間加湿し，40%RH にて再乾燥した際の Pd 前駆体膜の幅を評価
した．自然乾燥により縮退した膜は加湿することにより，幅が大きく
なっていることがわかる．これは加湿によって再溶解した膜の液滴の





























図 3-17  縮退した Pd 前駆体膜の形状再形成プロセスによる幅の変化  
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図 3-18 (a)，(b) および  (c) に，それぞれ低，中，および高の排気速
度で真空乾燥した Pd 前駆体膜を 100%RH で 180 秒間加湿し，40%RH






きることを意味する．その結果，幅 80±5 μm，および厚さ 4.4±0.7 nm
の PdO ナノ膜が得られた．  
  
図 3-18  (a) 低排気速度 , (b) 中排気速度 , (c) 高排気速度で真空乾
燥した Pd 前駆体膜と，100%RH で 180 秒間加湿し，40%RH
で 60 秒間再乾燥させた Pd 前駆体膜，及びその膜を空気
中で 350℃熱処理して得た PdO ナノ膜の断面形状  


















図 3-19 は，350℃での熱処理後の PdO ナノ膜の SEM 画像を示す．均
一な形態がナノ膜の表面全体に観察された．これは，均一な断面形状
だけでなく均一な膜質を有する PdO ナノ膜を得ることができた．  
 
 






図 3-19 350℃熱処理後の PdO ナノ膜表面の SEM 像  
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Pd 前駆体膜に変換した．真空乾燥後の Pd 前駆体膜の周りに微細
な楕円形のリング状の析出物が形成されたのは，IPA 蒸発時の Pd
前駆体インクの表面張力の増加が起因することがわかった．  









って，幅 80±5 μm および厚さ 4.4±0.7 nm を有する同一の幅と断面
形状の PdO ナノ膜を得ることができた．  
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第 4 章  スリットノズル式形状再形成プロセス  
 










































真空乾燥チャンバでは，常圧から 20 Pa まで 43 秒で減圧した．こ











の温度を 47.5℃，湿度を 48～ 65%RH で変化させた．このときの風速
第 4章 スリットノズル式形状再形成プロセス 
62 
 




とである．乾燥用スリットノズルには N2  (露点 −102℃) を供給した．
噴出する N2 の風速はスリットノズルから 2 mm 離れたところの位置







ング材，および Pd 前駆体からなる Pd 前駆体溶液をインクとして使
用した．溶媒混合物は，60 vol%のエチレングリコール，34 vol%の水






形状を再形成された Pd 前駆体膜を，空気中にて 350℃で 1 時間の熱
処理することで PdO ナノ膜に変換した．  
スリットノズルから吐出される空気の風速は風速計  (Kanomax 製
クリモマスター  Probe model 6543) を使用した．形成した膜の形状
評 価 に は 光 干 渉 型 3 次 元 形 状 測 定 器  (日 本 ビ ー コ 社 製  Wyko 
NT9100) を使用した．  





(b)  (c)  
図 4-1 スリットノズル式形状再形成ユニット  
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た．Pd 前駆体インクを 75 mm2 サイズガラス基板に 0.21 mm の間隔
で 330 行×330 列塗布した．このとき，前駆体インクは 28 pL で，着
弾径は 65 m であった．ガラス基板に塗布した液滴の溶媒を真空乾
燥によって蒸発させた．恒温恒湿チャンバ内での形状再形成は，真
空乾燥した基板をインクジェット塗布装置のステージに設置し，
25℃，100%RH で 180 秒間加湿し，40%RH の雰囲気下で 60 秒間乾燥
させた．Pd 前駆体膜が塗布された基板を熱処理した後，基板面内で




4.2.2 スリットノズル式形状再形成プロセス  
基板面内を均一に乾燥した場合の断面形状のばらつきを把握する
ために，スリットノズル式形状再形成プロセスで再形成した Pd 前駆
体膜の基板面内の形状分布を評価した．Pd 前駆体膜を 75 mm2 サイ
ズガラス基板に 0.21 mm の間隔で 330 行×330 列塗布した．このと




燥スリットノズルから噴出する N2 の風速は 2.1 m/s に調整した．ス
テージの移動速度は 13 mm/s とした．Pd 前駆体膜を再形成した後，
熱処理によって PdO ナノ膜にした後，基板上の 9 点の断面形状を測






ットノズルを使用せず， 25℃， 40%RH の雰囲気にて乾燥させた．  
形状再形成ユニットの膜の断面形状の制御性を把握するため，真
空乾燥した Pd 前駆体膜の形状を加湿空気の相対湿度と乾燥用 N2 の
風速を変えて再形成した． Pd 前駆体膜を 75 mm2 サイズガラス基板
に 0.21 mm の間隔で 330 行×330 列塗布した．このとき，Pd 前駆体
インクは 36 pL で，着弾径は 85 m であった．はじめに，加湿用ス
リットノズルの相対湿度の影響を調査するため，Pd 前駆体膜を加湿
用空気の相対湿度を 48 から 65%RH の間で再溶解させた後，風速  




を 2.1 m/s から 3.1 m/s と変えて乾燥させた．このとき，ステージ速
度は 13 mm/s とした．熱処理した後，PdO ナノ膜の断面形状を測定
した．膜の断面形状を定量化するため，凹凸率 F  (%) を式  (2-1) に
示した計算式により算出した．  
大面積基板における形状再形成プロセスの優位性を掴むため，550
×650 mm2 のガラス基板上の Pd 前駆体膜の形状をスリットノズル式
形状再形成ユニットにて再形成した． Pd 前駆体膜をガラス基板に  
1.0 mm の間隔で 536×495 個塗布した．このとき， Pd 前駆体インク
28 pL を 1 滴塗布した．インクの着弾径は 80 µm であった．インクジ
ェット塗布後，すみやかに真空乾燥した．スリットノズル式形状再
形成プロセスでは，加湿用スリットノズルから噴出する加湿空気は
48%RH とした．また，乾燥用スリットノズルから噴き出す N2 の風
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速は 2.1 m/s に調整した．ステージの移動速度は 16 mm/s とした．Pd





4.3 結果と考察  
4.3.1 恒温恒湿チャンバによる形状再形成プロセス  
図 4-2 に  (a) 真空乾燥後と  (b) 恒温恒湿チャンバ内で断面形状を











た．断面形状が再形成されたメカニズムは第 3 章の図 3-1 に従い説




を適正にし，結果的に断面形状を調整することができる．図 4-2 (b) 
に着目すると，基板内には平坦や凸形状が存在しており，不均一で  


















流の気体が横切ると仮定すると， Fick の法則に従い，蒸発速度 Q は
式  (4-2) のように表すことができる．N s と N∞  (g/m3) はそれぞれ液
滴近傍の溶媒の蒸気濃度と，液滴から離れた領域の溶媒の蒸気濃度



















      (4-3)  
 
ここで，D  (m2 /s) は水蒸気の拡散係数，X  (m) は拡散層の厚みであ
る．ν  (m2 /s) は空気の動粘度係数，U  (m/s) は液滴表面を横切る気
体の流速である．L  (m) は代表長さである．液滴の溶媒の蒸発速度を
一定にするには， 1) 液滴から離れた領域の溶媒蒸気の濃度 N∞を一
定にすること，かつ 2) 拡散層の厚みを均一にする必要がある．この































4.3.2 スリットノズル式形状再形成プロセス  
図 4-4 にスリットノズル式形状制御プロセスによる膜の断面形状
を示す．図 4-4 (a) はスリットノズル式形状再形成ユニットによって
断面形状を再形成した PdO ナノ膜である．図 4-4 (b) はスリットノ
ズル加湿後に乾燥用スリットノズルを使用せずに乾燥した PdO ナノ  
図 4-3 液滴表面からの水蒸気濃度の変化の模式図  




図 4-4  スリットノズル式形状再形成プロセスによる基板面内の Pd
前駆体膜の断面形状：スリットノズルにより加湿し，(a) 自
然乾燥， (b) スリットノズルにて再乾燥  
(b) 
(a) 
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膜である．図 4-2 (a) の真空乾燥後の形状と比較して，図 4-4 (a)，(b) 
ともに断面形状が平坦形状や凸形状に変化していることがわかる．
スリットノズルによる加湿により，基板面内での水蒸気の吸収率の










4-5 に示す．スリットノズルから噴出する風速 Vw の加湿空気はガラ




で冷却されたときに空気から結露する単位体積あたりの水分量   
Xc  (g/m
3) を求めた．ここで，図 4-6 に示す空気線図を用いた．式  (4-









−−= + −   +
+
 
( ) ( )
251.673952 10 273.15 2.433502 ln 273.15T T−+   + +  +   (4-4)  










      (4-5)  
 
ここで，Ew  (Pa) は飽和水蒸気圧， T  (℃) は空気の温度，H  (%RH)，
Xc  (g/m3) はそれぞれ相対湿度と絶対湿度である．R と Mw はモル気
体定数と水の分子量である．加湿用スリットノズルから噴出した
47.5℃，60%RH の加湿空気は，基板表面において 24℃まで冷却され，
露点以下となり，X c は 22.4 g/m3 となる．つぎに，この結露した水分








=     
 
   (4-6)  
 
ここで，S  (m2) は膜の表面積，v s  (m/s) はステージ速度である．スリ
ットノズルの直下のガラス基板上における結露幅 w は約 3 mm であ
った．このときの水分供給量は約 25.8 pL と算出された．この値は塗








図 4-6 空気線図  
図 4-5 Pd 前駆体膜が加湿用スリットノズルの直下を通過する過程  













いようにする手段が必要であると考えられる．図 4-8 に Pd 前駆体膜




対する Pd 前駆体膜の凹凸率と幅の依存性  























4-8 の凹凸率のグラフの傾きから，風速 1m/s に対して凹凸率が 21.8%
変化することがわかった．スリットノズルの長手方向  (Y 方向 ) の風
速ばらつきを 0.45 m/s 未満にすることで，大面積基板の面内におい
て膜の凹凸率のばらつきを 10%以内にできる．  
図 4-9 に 550×650 mm2の大面積基板に Pd 前駆体インクを塗布し，
真空乾燥後に形状再形成せずに，熱処理した PdO ナノ膜の  (a) 凹凸
率，(b) 幅の面内分布を示す．PdO ナノ膜の幅は基板面内において均
図 4-8 乾燥用スリットノズルから噴出する N2 の風速に対する
Pd 前駆体膜の凹凸率と幅の依存性  















図 4-10 にスリットノズル式形状再形成プロセス後の (a) 凹凸率と
(b) 幅の面内分布を示す．図 4-8 の結果を受けて，乾燥用スリットノ





82.2±4.5 m，凹凸率  −31.1±56.8%であった．それに対して，スリッ
トノズル式形状再形成プロセスでは，幅 82.9±4.7 m，凹凸率  −7.5
±6.0%であった．スリットノズル式形状再形成プロセスによって，
幅が同じ範囲内であるにもかかわらず，凹凸率の面内均一性が大幅








(a)      (b)  
図 4-9 550×650 mm2 基板上の真空乾燥後に形状再形成せずに熱
処理した PdO ナノ膜の (a) 凹凸率， (b) 幅の面内分布  
(a)      (b)  
図 4-10 スリットノズル式形状再形成プロセス後の PdO ナノ膜
の  (a) 凹凸率と  (b) 幅の面内分布  



























対湿度，乾燥用 N2 の風速によって Pd 前駆体膜の幅は一定に保
ちつつ，凹凸率を調整することができた．  
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(4) 乾燥用 N2 の風速を適正化した後， 550×650 mm2 のガラス基板
上において，外周領域を除いた PdO ナノ膜の幅および凹凸率は，
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第 5 章  大型基板用スリットノズル式形状再形成プロセス  
 
5.1 はじめに  
第 4 章では，基板上の複数の PdO ナノ膜の形状を均一化するため
のスリットノズル式形状再形成プロセスを検討した結果について述
べた．本章では 1330×984 mm2 サイズ基板用のインクジェット塗布
システムを構築し， 1330×984 mm2 基板上に形成した約 1200 万個の
PdO ナノ膜の均一化について検討した結果を述べる．  
 






図 5-1 にインクジェット塗布装置を示す．本装置は，X 軸ステー







することができる．真空乾燥プロセスでは，常圧から 20 Pa まで   
50 秒で減圧した．  
図 5-3 に 1330×984 mm2 基板用スリットノズル式形状再形成ユニ
ットの概略と図 5-4 に稼働時の外観を示す．加湿用スリットノズル，   




図 5-1 インクジェット塗布装置  
図 5-2 真空乾燥チャンバの概略  




図 5-3  1330×984 mm2 基板用スリットノズル式形状再形成
ユニットの概略  




図 5-4  1330×984 mm2 基板用スリットノズル式形状再形成
ユニットの稼働時の外観  













テム  (トーニック社製 ) を使用した．測定の下限限界は 0.1 m/s であ
る． 0～ 680.4 mm はガラス基板上の PdO ナノ膜を形成する範囲であ
る．加湿用スリットノズルはレンジ 0.07 m/s，乾燥用スリットノズル
はレンジで 0.06 m/s であった．  








の Y 方向の風速測定位置を示す．多点風速計測システムを図の 4 箇
所に設置し，Y 方向の分布を測定した．図 5-7 から 5-9 に排気ダクト
の風速分布を示す．ニードルバルブの開閉パターンを，8 つ全てを全
開にした場合をパターン A，両端１つずつを閉じた場合をパターン
B，両端２つずつを閉じた場合をパターン C として，それぞれの Y
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方向の風速分布を測定した．パターン A と比較して，パターン B，
C のように両端のニードルバルブを閉じることで，両端の風速が低
下していることがわかる．また，CH.2 の位置の風速データを示して
いないのは，風速計が 0.1 m/s の測定限界であるため，検出できない
ほど風速が遅いことを意味する．図 5-10 に排気ダクトの X 方向の風
速分布を示す．一つの風速計を使用し，X 方向の風速分布を測定し
た．排気ダクトの中間部分でデータが消失しているのは，風速が 0.1 








に戻すことにより，加湿 /乾燥用スリットノズルから加湿空気と N2 が
噴出する．温度，湿度が安定した後，基板の処理を行う．加湿用スリ




なった Pd 前駆体膜は，乾燥用スリットノズルから噴出する N2 ガス
により均一に乾燥されることで均一な形状で Pd 前駆体膜が再形成
される．  
Pd 前駆体インクを基板上に塗布し，真空乾燥することで得た Pd 前
駆体膜を形状再形成プロセスにて断面形状を再形成した後，空気中
にて 1 時間， 350℃で熱処理することで PdO ナノ膜に変換した．  
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フォトリソグラフィによって形成された Pt 電極を有する 1330×
984 mm2 サイズのガラス基板上に，Y 方向に 2160 行，Y 方向に 5760
列の Pt 電極が形成されており，この電極上に Pd 前駆体膜を塗布し
た．基板上は電極を接続するための配線も形成されており，約 70 m
の起伏を有する．溶媒混合物，ピニング材，および Pd 前駆体から成
る Pd 前駆体溶液をインクとして使用した．溶媒混合物は， 60 vol%
のエチレングリコール，34 vol%の水および 6 vol%の 2-プロパノール
から構成される．着弾後の液滴を基板に固定するためにピニング材
として，ポリビニルピロリドン  (PVP K-90)，ポリビニルアルコール  




この Pt 電極上に， 14 pL の 2 つのインク滴を，液滴の中心間の距離
を 45 μm 離して塗布し，長径 100 μm の楕円状の液滴を Pt 電極上に
形成した．また，乾燥防止のため，電極部の周囲にも Pd 前駆体イン
クを塗布した．  
PdO ナノ膜の膜厚の測定には，自動 2･3 次元座標測定機  (SOKKIA




して，実際の PdO ナノ膜の膜厚が測定可能な AFM (Atomic Force 
Microscope) と EPMA の相関を取得している．プロファイルから平
均膜厚，幅，凹凸率を求めた．凹凸率は式  (2-1) から求め，目標値で
ある PdO ナノ膜の寸法  (幅 100±3.5 m，膜厚 4.2±0.4 nm，凹凸率  
−20±15%) と比較した．  











図 5-5  スリットノズルの風速分布：(a) 加湿用スリット
ノズル， (b) 乾燥用スリットノズル  




図 5-6 排気ダクトの Y 方向の風速測定の位置  
図 5-7 排気ダクトのパターン A の Y 方向の風速分布  




図 5-8 排気ダクトのパターン B の Y 方向の風速分布  
図 5-9 排気ダクトのパターン C の Y 方向の風速分布  




図 5-10 排気ダクトの X 方向の風速分布  
 
 
5.2.1 加湿空気，乾燥用 N2 の風速による断面形状の適正化  
加湿空気と乾燥用 N2 の風速により，PdO ナノ膜の断面形状を適正
にするため，PdO ナノ膜の凹凸率における，加湿空気と乾燥用 N2 の
風速の依存性を調べた．乾燥用 N2 の風速を 1.34 m/s 一定として，ス
リットノズルの加湿空気の風速を 1.3～ 1.5 m/s における凹凸率の変
化を調べた．また，加湿空気の風速を 1.3，1.5 m/s のそれぞれにおい
て，乾燥用 N2 の風速を 1.17～ 1.52 m/s とした際の凹凸率の変化を調
べた．基板面内における PdO ナノ膜の凹凸率の平均値，最大値と最
小値の幅を求めた．このとき，加湿用スリットノズルと乾燥用スリ
ットノズルと基板間の間隔は 2 mm とした．また，ダクトと基板間の
間隔は 5 mm とした．  
 
5.2.2 排気ダクトの風速分布の適正化  
加湿用，乾燥用スリットノズル間の相対湿度の安定化を図るため，





ら図 5-9 のパターン A，B，C に加え，ポートを全て閉じたパターン
D の 4 パターンにおいて， Pd 前駆体膜の形状再形成を行った．加湿




て処理した Pd 前駆体膜を熱処理した後，PdO ナノ膜の凹凸率を基板
面内で評価した．測定点は基板面内を均等に 234 点測定した．  
 
 
5.3.  結果と考察  
5.3.1 加湿空気，乾燥用 N2 の風速による断面形状の適正化  
 図 5-11 に加湿空気の風速による凹凸率の変化を示す．風速 1.3～
1.5 m/s の範囲では，加湿空気の風速が上がるに従い，凹凸率の平均






 図 5-12 に乾燥 N 2 流量による凹凸率の変化を示す．乾燥用 N2 の風
速を速くすることで，4 章の図 4-8 の結果と同様に，凹凸率が減少し，
凹状にすることができる．また，凹凸率の面内ばらつき範囲は，ほぼ
同じであることから，基板全面を調整することができることを意味
している．加湿空気 1.3 m/s のとき，N2 の風速が 0.1 m/s 上昇するに
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従い，凹凸率は 6.8%減少する．また，加湿空気 1.5 m/s のとき，N2
の風速が 0.1 m/s 増加するに従い，凹凸率は 4.2%減少する．  
  
図 5-11 凹凸率の加湿空気の風速依存性  
図 5-12 凹凸率の乾燥用 N2 の風速依存性  
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5.3.2 排気ダクトの風速分布の適正化  
図 5-13 に PdO ナノ膜の凹凸率における排気ダクトの風速分布依
存性を示す．凹凸率の分布では基板の Y 方向の端部が中央部に比べ，












は緩和した． PdO ナノ膜の凹凸率の目標値 −20±15%に対して，パタ









らつきは，次のように考えられる．図 5-5 (a) に示すように加湿用ス
リットノズルの加湿空気の風速ばらつき±0.03 m/s に対する凹凸率
第 5 章 大型基板用スリットノズル式形状再形成プロセス 
95 
 
のばらつきは図 5-11 から±1.25%と見込まれる．また，図 5-5 (b) に
示すように乾燥用 N2 のスリットノズルの幅方向の風速ばらつき±
0.05 m/s に対する凹凸率のばらつきは図 5-12 から±4.4%と見込まれ
る．このことを考慮すると面内で最大でも±5.65%のばらつきに抑制
できるはずである．パターン D のばらつき±10.7%との乖離は，以下
の 2 点が考えられる．  
(1)  加湿空気と乾燥用 N2 の混合により，Pd 前駆体膜への加湿量や
蒸発速度のばらつきが発生した．  









図 5-14 に PdO ナノ膜の幅における排気ダクトの風速分布依存性
を示す．幅のばらつきはダクトの風速分布は大きく受けておらず，
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 図 5-15 に PdO ナノ膜の膜厚における排気ダクトの風速分布依存
性を示す．図 5-13 の凹凸率の影響を受けて，凸状の膜は膜厚が厚く，
凹状の膜は膜厚が薄くなる傾向であるが，全ての条件において，   
約 4 nm の膜厚に対して，ばらつき±0.76 nm 以下と非常に薄い PdO
ナノ膜を形成することができた．   








Pd の使用量を大幅に削減することができる．  
  










パターン A  





パターン B  





パターン C  





パターン D  






図 5-13 PdO ナノ膜の凹凸率における排気ダクトの風速分布依存性  
  










パターン A  





パターン B  





パターン C  





パターン D  






図 5-14 PdO ナノ膜の幅における排気ダクトの風速分布依存性  
 
  










パターン A  





パターン B  





パターン C  





パターン D  






図 5-15 PdO ナノ膜の膜厚における排気ダクトの風速分布依存性  
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5.4 まとめ  
本章では，平面型電界エミッタの形成において，1330×984 mm2 サ
イズの基板上に形成された 1200 万個の PdO ナノ膜のプロファイル
を均一化が可能なスリットノズル式形状再形成プロセスについて述
べ，次の結論を得た．  
(1)  加湿空気の風速を増加，または乾燥用 N2 の風速の減少させるこ
とにより，面内ばらつきを変えることなく， PdO ナノ膜の凹凸
率がプラス方向に増加することがわかった．  





空気と乾燥用 N2 の混合により， Pd 前駆体膜への加湿量や蒸発
速度のばらつきが発生したこと，基板表面の配線や電極による
高さ約 70 m の起伏により，加湿空気と乾燥用 N2 によって乱流
が発生したことで加湿量や乾燥速度が不均一になったと考えら
れる．  
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(4)  排気ダクトの風速分布を適正化することで，1330×984 mm2 サイ
ズ基板上の PdO ナノ膜の目標値である幅 100±3.5 m，膜厚
4.2±0.4 nm，凹凸率  −20±15%に対して，幅 101.7±7.1 m，膜厚
4.16±0.76 nm，凹凸率  −15.6±15.0%と目標に近い数値で，非常に
薄く，均一な形状で形成することができた．  
(5)  長軸 100 m，短軸 45 m の楕円形の PdO ナノ膜を 2160×5760








第 6章 立体内面への均一塗布プロセス 
102 
 
第 6 章  立体内面への均一塗布プロセス  
 
6.1 はじめに  






























本章では，リモートフォスファ型白色 LED 電球  (以下，RP-LED
電球と記す ) に用いる蛍光体グローブの蛍光体層の均一化と，蛍光
体グローブを適用した紫色励起方式による高効率かつ高演色の白
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ために，回転部を覆うように加熱ユニット  (ヒータ温度 180°C) を
設置できる．蛍光体スラリーの塗布後，塗布したグローブはオー




蛍 光 体 に は そ れ ぞ れ  (Sr,Ba,Ca)1 0(PO4)6Cl2 :Eu, 
(Sr,Ba,Mg)2SiO4 :Eu,Mn, Sr2Si7Al3ON1 3 :Eu を使用した．ポリカーボ
ネート製のグローブに蛍光体スラリーを塗布した．  
図 6-3 と図 6-4 に試作した LED 電球を示す。図 6-3 (a) に RP-LED
電球を示す． AC-DC コンバータを内蔵したアルミニウム製のヒー
トシンク上に近紫外光 LED チップを配列した chip on board (n-UV 
LED COB) を設置した．図 6-3 (b) に n-UV LED COB を示す．n-UV  




図 6-2 (a) 開発した自公転塗布装置と  (b) 回転部の写真  
(b) 
(a) 












図 6-3 (a) 開発したリモートフォスファ型 LED 電球と   
(b) 電球に搭載している n-UV LED COB の断面構造  








図 6-4 (a) 蛍光体層で封止した White-COB を搭載した LED 電球と  
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LED COB は回路が印刷されたアルミナ基板上に近紫外光 LED チッ
プ  (0.35×0.35×0.15 mm3 ,  ピーク発光波長 400 nm) を 69 個実装し
た．LED チップ間とアルミナ基板上の配線の接続は Au ワイヤボン
ディングによって結線した．その後，透明なシリコーン樹脂  (信越
化学製 KJR-9022) にて LED チップと Au ワイヤを封止した．n-UV 
LED COB を覆うように蛍光体グローブを設置した．COB と接続さ
れている AC-DC コンバータに 8.4 W の電力を入力することで COB
が発光する．その近紫外光を受けた蛍光体グローブが白色に発光
する．リモートフォスファによる発光効率の向上を確認するため
に，蛍光体層で LED チップを封止した白色 LED-COB (White-COB) 
を搭載した白色 LED 電球を試作し，RP-LED 電球の特性と比較し
た．図 6-4 に  (a) White-COB を搭載した LED 電球，及び  (b) 搭載
した White-COB をそれぞれ示す．蛍光体層の配置を除いて，構造，
材料は RP-LED 電球と同じである．  
 






ため，図 6-2 (a) の自転軸の長さ X を 0， 10， 30 mm としてグロー
ブ内に蛍光体スラリーを塗布した．このとき，自転軸が 45°傾いて
いるため，グローブの公転半径はそれぞれ 0，7.1，21.2 mm となる．
はじめに，グローブを 200 rpm で自転させながら，グローブの内部
の頂点部に 3 ml の蛍光体スラリー  (蛍光体濃度 78 wt%, Casson 粘
度  40.5 Pa s) を滴下した．自転速度 600 rpm, 5 秒でグローブ内面









の Casson 粘度 ,  2) 公転速度 ,  3) 自公転時間を変えることによって
グローブに蛍光体層を形成した．それぞれの検証における共通条
件は以下のとおりである．自転軸の長さ X は 0 mm とした．まず，
グローブを 200 rpm で自転させながら，蛍光体スラリーをグローブ






ラリーは，自公転時に自転速度，公転速度をそれぞれ 255 rpm，850 
rpm とし， 60 秒間自公転させて塗布した． 2) 自公転時の自転速度
を 255 rpm と一定として，公転速度を 400～ 1000 rpm の範囲で変化
させ， 60 秒間自公転させた．このとき，蛍光体スラリーの Casson
粘度 16.5， 40.5， 60.3  Pa s それぞれにおいて検証した． 3) 自公転
時間は 50～ 120 秒の範囲で変化させた．このとき自転速度，公転
速度はそれぞれ 255 rpm， 600 rpm とした．このとき，蛍光体スラ
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光体濃度 80 wt%) に対して，増粘剤として表面を疎水化させたシ
リカ粒子  (トクヤマ製  レオロシール  DM30S) を 0.4 wt%，0.6 wt%
を添加した．  
グローブを加熱しながら蛍光体スラリーを塗布することを試み
た．グローブを 200 rpm で自転させながら，グローブの内部の頂点
部に 3 ml の蛍光体スラリー  (Casson 粘度  16.5 Pa s) を投入した．
その後，ヒータ温度 180 °C の加熱ユニットをグローブの回転部に
被せ，グローブを自転速度 600 rpm, 5 秒間回転させた．その後，自





件で作製した．評価用の n-UV LED COB に，作製した蛍光体グロ
ーブを被せて色度を評価した．蛍光体グローブの色温度が 2800K
になるように塗布条件を調整した．グローブを 200 rpm で自転させ
ながら，グローブの内部の頂点部に 3 ml の蛍光体スラリー  (蛍光
体濃度  75 wt%, Casson 粘度 33 Pa s) を投入した．その後，ヒータ
温度 180°C の加熱ユニットを回転部に被せ，グローブを自転速度
500 rpm，15 秒間回転させた．その後自転と公転をそれぞれ 300 rpm
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球と White-COB を搭載した LED 電球の全光束，発光効率，配光特
性を比較した．  
蛍光体スラリーの粘度は，レオメータ  (TA Instruments Inc.製
AR-1000) で測定した．せん断速度を変えて，粘度を測定し，Casson 
の式から Casson 粘度を求めた．蛍光体スラリーの表面張力は，表
面張力計  (KRÜSS GmbH 製 Processor Tensiometer K12) で測定した．
蛍光体スラリーの比重は 1 ml の重量を測定して求めた．グローブ
の発光の均一性を評価するため，ピーク波長 400 nm の光をグロー
ブ内部に照射して，発光状態を観察した．電球の全光束と発光ス
ペクトルは，全光束測定システム  (Labsphere Inc.製 SMLS-1021L) 
で測定した．取得したスペクトルから，色度座標と色温度，演色
評価指数 Color Rendering Index (CRI) を算出した．算出は J IS 
Z8726-1990 に準拠した 3 )．白色 LED 電球の照度と色度の配光特性
は電球の中心から半径 1 m の位置の照度を測定した．照度測定に
は色彩照度計  (コニカミノルタ製 CL-200A) を使用した．色彩照度
計に対して白色 LED 電球のグローブの頂点  (0) から口金側   
(180) まで 5 間隔で電球の向きを変えて，照度を測定した．  
 
 





























































    (6-1)  
 
このとき， η  (Pa s)， γ  (N/m), ρ  (kg/m3)， e  (m) はそれぞれ，蛍光体
スラリーの Casson 粘度，表面張力，密度，蛍光体スラリーの塗布
膜厚である．G  (m/s2) は公転によって発生する遠心力の加速度で
ある． x  (m)， θ  (degree)，N  (rpm) はそれぞれ公転半径，公転軸に
対する自転軸の角度，公転速度である．θ  = 45，ρ  = 2.89，η  = 40.5，  
γ  = 20， e  = 2×10−4 として，公転半径に対するドット部の発生時間
の計算結果を図 6-6 に示す．公転による遠心力 G が大きく，回転
時間が長いほどドット状の蛍光体層が発生する．また，図 6-5 に示
したグローブの発光の不均一の有無を図 6 -6 のグラフ上に示した．
曲線の上側で不均一な発光，下側で均一な発光を示しており，ド  






















では自転軸の長さ X を 0 mm とした．  
図 6-7， 6-8， 6-9 に蛍光体層の厚さに対する蛍光体スラリーの  
Casson 粘度，塗布中の公転速度，自公転時間の依存性をそれぞれ





図 6-6  ドット状蛍光体層の発生時間の自転軸の長さ X
依存性 (計算値 )  

















公転時間 t をパラメータとして加えた式  (6-2) を示す．  
 
  tkd =      (6-2)  
 
d (μm) は蛍光体層のグローブ面内の平均膜厚，η∞  (Pa s) は Casson
粘度である． (rpm) は公転速度を示す． t  (s) は塗布時間である．
k，α，β，γ は経験的に決定される係数である．図 6-7 に式  (6-2) か
ら得られた曲線を追記した．実験結果にフィッティングした結果，
k  = 955.34， α  = 0.405 ,  β  = −0.378， γ  = −0.165 とすることで，実験
値と非常によく一致した．  
  




図 6-8  蛍光体層の厚さに対する公転速度の依存性  
図 6-7  蛍光体層の厚さに対する蛍光体スラリーの Casson粘度
の依存性  




















光体層の膜厚分布を示す．図 6-10 (a) は加熱せずに蛍光体スラリ
ーを塗布したグローブの発光状態である．グローブの上部が明る








図 6-9  蛍光体層の厚さに対する自公転時間の依存性  















A exp     (6-4)  
 
  (Pa s) はスラリーの粘度，E  (J/mol) は活性化エネルギー，A
は比例定数，R は気体定数  (8.314 J/K・mol)，T は絶対温度である．
式  (6-4) を用いて，20°C から 40°C の測定値から活性化エネルギー
と比例定数は E  = 230.9 J/mol，A  = 0.0326 と求められた．図 6-11
に式  (6-4) で得られた曲線を示す． 粘度の測定値と計算値は 20°C
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6-10 (b) に示す加熱塗布を適用した蛍光体グローブは図 6-10 (a) 
と比較して，発光が均一である．また，図 6-10 (b) に示す膜厚分
布は加熱せずに塗布した蛍光体グローブと比較し，蛍光体グロー
ブの開口部において蛍光体層の膜厚が低減している．図 6-10 (c) に
示すように，グローブ面内の膜厚ばらつきは加熱塗布によって
215119 μm が 16322 μm に改善した．以上の結果から，加熱塗布
はグローブ内面における蛍光体層の膜厚の均一化に有効な手段で
あることがわかった．  





































む蛍光体の使用量を 50%削減できる見込みである．  
図 6-15 及び  6-16 に，同条件で蛍光体層を形成した蛍光体グロ
ーブを取り付けた RP-LED 電球の発光スペクトルと演色指数  
(CRI) をそれぞれ示す．また，図 6-15 には黒体輻射のスペクトル
も示した．図 6-15 に示すように，電球のスペクトルは 350～ 630nm
の範囲で Planck の放射束から計算した黒体放射とほぼ同様なスペ
クトルをもつ．黒体輻射のスペクトルは，太陽や白熱電球として






R1 から R15 は 90 以上であり，色の再現性に優れている．  
表 6-1 に蛍光体層の膜厚が均一な RP-LED 電球と，不均一な蛍光
体層を有する RP-LED 電球，White-COB を搭載した LED 電球の発
光特性を比較した結果を示す．蛍光体層の厚みが均一な RP-LED 電
球と不均一なものでは，全光束はほぼ同等である．また，均一な




減されたことが示唆される 4 )．開発した RP-LED 電球は白熱球と同
等の演色性を有するため，白熱球  (発光効率  12 lm/W) を本研究で
開発した LED 電球  (発光効率  52.9 lm/W) に置き換えることで
77%の電力と CO2 の削減が見込める．また，演色性が同等  (Ra = 95) 
の蛍光灯の発光効率  35 lm/W と置き換えた場合 ,  34%の電力と CO2
の削減が見込める．しかし，一般的な青色励起方式の発光効率は
100 lm/W を超えるものもあり，比較すると低い．RP-LED 電球を更
に高効率化のためには，n-UV COB と蛍光体グローブの光取り出し
効率を高める必要がある．n-UV COB の光取り出し効率を高めるに




































図 6-15  試作した RP-LED 電球の発光スペクトル  
図 6-16  試作した RP-LED 電球の演色指数  




















LED 電球上部側までの Cx と Cy の変化量をそれぞれ⊿Cx と⊿Cy






る．White-COB を搭載した LED 電球の色度における 80°以降のデ
ータが無い理由は，後述する照度が低く，測定が不可能であった
ためである .White-COB を搭載した LED 電球の色度の変化は，
表 6-1  均一な蛍光体層および不均一な層を有する RP-LED 電球
と，White-COB を搭載した LED 電球の発光特性  








正化が必要である 1 1 ,1 2 )．  
図 6-18 は，不均一な厚さの蛍光体層を有する RP-LED 電球，蛍
光体層の均一な厚さを有する RP-LED 電球と，White-COB を搭載し
た LED 電球の照度の配光分布を示す．表 6-2 は，図 6-18 から計算
した各 LED 電球の 1/2 配光角を示している．不均一な蛍光体層の
RP-LED 電球の 1/2 配光角 115と比較し，均一な蛍光体層を有する
RP-LED 電球はわずかに大きい 125であった．これは，図 6-19 に
示すように，グローブの開口部で厚い蛍光体層において光が吸収
され，照度が低下したためであると考えられる .一方，White-COB
を用いた LED 電球の 1/2 配光角は 62.5であった．White-COB の
LED 電球と比較して， RP-LED 電球はより広い分布である．


















図 6-17 均一な蛍光体層，不均一な蛍光体層を有する RP-LED 電
球と，White-COB を搭載した LED 電球の色度の配光分
図 6-18 均一な蛍光体層，不均一な蛍光体層を有する RP-LED 電
球と，White-COB を搭載した LED 電球の色度の照度分布  




表 6-2 試作した LED 電球の色度の変化および 1/2 配光
図 6-19 均一な蛍光体層，不均一な蛍光体層を有する RP-LED
電球の蛍光体層の膜厚分布 LED 電球の色度の照度分布  
(測定位置は図 6-13 と同様 )  
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ローブを適用した紫色励起の RP-LED 電球は White-COB を搭
載した LED 電球と比較して発光効率が 29%向上し，配光が広
いことがわかった．  
(4) 本研究にて構築した塗布システムを適用し，実用化した Ra = 





E26 口金タイプの RP-LED 電球は白熱球と同等の演色性を有す
るため，白熱球  (発光効率  12 lm/W) を本研究で開発した LED
電球  (発光効率  52.9 lm/W) に置き換えることで 77%の電力と
CO2 の削減が見込める．また，演色性が同等  (Ra = 95) の蛍光




図 6-20 製品化したリモートフォスファ型の高演色 LED 電球 1 3 )  
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 インクジェット塗布による平面型電界エミッタ用 PdO ナノ膜の
精密塗布の研究においては，相対湿度の調整による膜の再溶解と
再乾燥を用いた形状の再形成プロセスを提案し，1330×984 mm2 サ











7.1.1 湿度調整によるドット状膜の形状再形成プロセス  (第 3 章 )  
(1)  インクにピニング材として，水溶性高分子である PVP， PVA
を添加することで液滴の乾燥時の縮退を抑制することができ






(2)  基板上に着弾した後，Pd 前駆体インクの液滴を，同じ幅を有













ることによって，幅 80±5 μm および厚さ 4.4±0.7 nm を有する
同一の幅と断面形状の PdO ナノ膜を得ることができた．  
 
7.1.2 スリットノズル式形状再形成プロセス  (第 4 章 )  




たは平坦な Pd 前駆体膜に再形成することができた．  













相対湿度，乾燥用 N2 の風速によって Pd 前駆体膜の幅は一定
に保ちつつ，凹凸率を調整することができた．  
(4) 乾燥用 N2 の風速を適正化した後，550×650 mm2 のガラス基板
上において，外周領域を除いた PdO ナノ膜の幅および凹凸率






7.1.3 大型基板用スリットノズル式形状再形成プロセス  (第 5 章 )  
(1)  加湿空気の風速を増加，または乾燥用 N2 の風速の減少させる
ことにより，面内ばらつきを変えることなく， PdO ナノ膜の
凹凸率がプラス方向に増加することがわかった．  
(2)  排気ダクトを使用した場合，Y 方向の凹凸率の分布は乾燥速度
の速い基板端部において，ダクトの排気速度を遅くし，Y 方向
の液滴の蒸発速度を均一にすることで，凹凸率のばらつきを





加湿空気と乾燥用 N2 の混合により，Pd 前駆体膜への加湿量や
蒸発速度のばらつきが発生したこと，基板表面の配線や電極
による高さ約 70 m の起伏により，加湿空気と乾燥用 N2 によ
って乱流が発生したことで加湿量や乾燥速度が不均一になっ
たと考えられる．  










(4)  排気ダクトの風速分布を適正化することで，1330×984 mm2 サ
イズ基板上の PdO ナノ膜の目標値である幅 100±3.5 m，膜厚
4.2±0.4 nm，凹凸率 −20±15%に対して，幅 101.7±7.1 m，膜厚
4.16±0.76 nm，凹凸率 −15.6±15.0%と目標に近い数値で，非常
に薄く，均一な形状で形成することができた．  
(5)  長軸 100 m，短軸 45 m の楕円形の PdO ナノ膜を 2160×5760
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料利用効率は 98%となり，レアアースである Pd の使用量を大
幅に削減することができる．  
 
























第 7章 結論 
139 
 
ーブを適用した紫色励起の RP-LED 電球は White-COB を搭載






る．また，開発した E26 口金タイプの高演色 LED 電球は白熱
球と同等の演色性を有するため，白熱球  (発光効率  12 lm/W) 
を本研究で開発した LED 電球  (発光効率  52.9 lm/W) に置き
換えることで 77%の電力と CO2 の削減が見込める．また，演
色性が同等  (Ra = 95) の蛍光灯の発光効率  35 lm/W と置き換
えた場合， 34%の電力と CO2 の削減が見込める．  
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